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Получены тонкие пленки ІЮ г -СеО г в интервале концентраций от 0 до 100 мол. % 6е0 2 золь-гель методом из пленкообразую- 
щих растворов на основе оксохлорида циркония и тетрахлорида германия. Исследованы физико-химические процессы, проте- 
кающие в растворах и при формировании пленок. Изучен состав, структура и свойства полученных пленок. 


В последние годы интенсивно развивается но- 
вое научное направление, связанное с получением 
и изучением наноматериалов, к которым можно 
отнести наносистемы на основе тонких неоргани- 
ческих пленок [1]. Изучение наносистем знаменует 
новый этап в развитии науки. Исследование таких 
объектов стало общим направлением для многих 
классических научных дисциплин: физики, химии, 
биологии и т. д. В нашей стране и за рубежом ведут- 
ся многочисленные исследования в области полу- 
чения новых составов тонких пленок, исследова- 
ния их структуры и свойств, расширения областей 
практического применения [2]. Тонкие пленки 
играют важную роль в современной технике. Осо- 
бенно успешно они применяются в быстро разви- 
вающихся областях электронной техники, свето- 
технической промышленности, строительной ин- 
дустрии. Особенно широкое применение находят 
оксиды четвертой группы в тонкопленочном со- 
стоянии, в том числе тонкие пленки на основе дио- 
ксида кремния, титана, циркония благодаря их хи- 
мической стабильности, высокой механической 
прочности, повышенной термической устойчиво- 
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сти [3, 4]. Научный и практический интерес пред- 
ставляют пленки двойных оксидов, в частности ма- 
лоизученной в тонкопленочном состоянии систе- 
мы 2г0,-Се0 2 . 

Изучению процессов формирования пленок си- 
стемы 2гО,-СеО, и их свойств посвящена предла- 
гаемая работа. 

Экспериментальная часть 

В работе были синтезированы тонкие пленки 
двойных оксидов циркония и германия из пленко- 
образующих растворов (ПОР) золь-гель методом. 
Растворы готовили на основе оксохлорида цирко- 
ния, тетрахлорида германия, этилового спирта, 
предварительно очищенного и перегнанного с об- 
щей концентрацией солей 0,4 моль/л. Пленки по- 
лучали методами центрифугирования со скоростью 
вращения 3000 об/мин, с последующей ступенча- 
той термообработкой на подложках из предметно- 
го стекла, монокристаллического кремния марки 
КЭФ-10 и плавленого кварца. Исследование про- 
цессов разложения высушенного пленкообразую- 
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щего раствора с целью установления основных ста- 
дий формирования пленок проводили на деривато- 
графе 0-1500 (в интервале температур 293... 1273 К, 
в качестве эталона использовали прокаленный 
А1,0,, атмосфера - воздух, скорость нагрева - 
10 град/мин, нагревание проводили в алундовых 
тиглях). Установление состава синтезированных 
пленок проводили на дифрактометре ДРОН-ЗМ 
СиК„-излучение (А=1,5418 нм); №-фильтр. Адге- 
зию пленок к подложке измеряли на микротвердо- 
метре ПМТ-3. Оптические характеристики пленок 
(показатель преломления и толщину) исследовали 
на лазерном эллипсометре ЛЭФ-ЗМ. Спектры оп- 
тического отражения пленок регистрировали на 
спектрофотометре Регкіп Еітег «8рек1гат Опе» 
РТІК-8рекІготе1г. 

Результаты и обсуждение 

Как известно, пленкообразующей способно- 
стью обладают вещества, способные образовывать 
в растворе макромолекулы или ассоциаты, которые 
при нанесении на подложку сцепляются с её по- 
верхностью и при улетучивании растворителя с по- 
вышением температуры разлагаются до оксидов 
[2]. Для получения пленок, однородных по составу 
и достаточно прочно сцепляющихся с поверхно- 
стью подложки, ПОР должен содержать оптималь- 
ное соотношение исходного пленкообразующего 
вещества, растворителя и катализатора, обеспечи- 
вающих частичный гидролиз ПОР с сохранением 
образующихся продуктов гидролиза в виде золя и, с 
другой стороны, окончательный гидролиз в тонком 
слое при нанесении ПОР на подложку. Экспери- 
ментально найдена взаимосвязь между вязкостью 
растворов, временем и возможностью получения 
из них пленок. После приготовления растворов их 
вязкость резко меняется в течение 1...3 сут. По 
истечении нескольких суток процессы в ПОР за- 
медляются, и вязкость практически не изменяется 
в течение длительного времени (3...4 мес.), реакции 
гидролитической полимеризации на этой стадии 
продолжаются, но протекают с очень малой скоро- 
стью за счет пространственных затруднений. 

Характерной особенностью ПОР на основе ок- 
сохлорида циркония является значительно боль- 
ший временной интервал сохранения пленкообра- 
зующих свойств. Данная особенность может быть 
объяснена следующим образом. Для ионов цирко- 
ния в растворах характерно образование полиядер - 
ных кластеров. Так, для оксихорида циркония до- 
казано существование тетрамерного гидроксоком- 
плекса [5, 6], причем эта структура сохраняется и 
при кристаллизации. Устойчивостью образующе- 
гося комплекса [2г 4 (0Н) 8 (Н 2 0) Д 8+ , а также полу- 
чающихся в процессе сольватации соединений ви- 
да [2г 4 (0Н) 8 (Н 2 0) 16 _ х (С 2 Н 5 0Н) х ] 8+ к гидролизу, ви- 
димо, и объясняется больший интервал сохране- 
ния пленкообразующих свойств ПОР на основе ок- 
сохлорида циркония. 


Оптимизационным методом были рассчитаны 
константа равновесия ( К) и энергия Гиббса (А О) 
для процессов гидролиза и поликонденсации, про- 
текающих параллельно А — ^В, А — Ь-эС и 

последовательно А — где к ь к ъ А 3 - 

константы скоростей соответствующих процессов, 
по следующим формулам: 
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Энергию Гиббса вычисляли по формуле: 

АС = -КТ1п(К). 

Расчеты показали, что в исследуемых системах 
процессы протекают как последовательно, так и 
параллельно. Для системы на основе оксохлорида 
циркония идут параллельные процессы: 
А — ^— > В, А — У-э С , что доказывает образование 
в растворе различного состава полиядерных устой- 
чивых структур. Для систем на основе тетрахлори- 
да германия характерно протекание последова- 
тельных процессов А — Ь-»5<=ТАС, т.е. процес- 
сов гидролиза и конденсации, причем последняя 
стадия находится в равновесии в растворе, и харак- 
теризуется константой равновесия (К). Процессы, 
протекающие в сложных системах, наиболее энер- 
гетически выгодны, о чем свидетельствуют рассчи- 
танные энергии Гиббса (табл. 1). 


Таблица 1. Расчетные значения констант равновесия 


Система 

Параллельные реакции 

Последовательные реакции | 

к] 

Сте- 

пень 

превр., 

% 

кі 

Сте- 

пень 

превр., 

% 

*1 

к 

кз 

К 

де, 

кДж/ 

моль 

0е0 2 

- 

- 

- 

- 

0,49 

0,077 

0,53 

0,145 

4,7 

2г0 2 

0,0029 

55,1 

0,76 

44,9 

- 

- 

- 

- 

- 

2Се0 2 -2г0 2 

- 

- 

- 

- 

0,32 

0,35 

0,030 

11,66 

-5,98 

Се02-2Ю 2 

- 

- 

- 

- 

0,27 

0,31 

0,032 

9,68 

-5,53 

Се0 2 -27г0 2 

0,0050 

73,1 

0,67 

26,9 

- 

- 

- 

- 

- 


Для интерпретации полученных оксидных си- 
стем был проведен рентгенофазовый анализ, 
рис. 1. Расчеты межплоскостных расстояний для 
системы оксида циркония показали наличие те- 
трагональной и кубической модификации 2г0 2 . 
Для составов 22г0,:0е0 2 , 2г0 2 :Се0 2 , 2г0,:2Се0 2 
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присутствуют одинаковые полосы, что свидетель- 
ствует об образовании химического соединения 
германата циркония общей формулой 2гСе0 4 те- 
трагональной модификации со структурой шеели- 
та (Са\Ѵ0 4 ). 



Рис. 1. Данные рентгенофазового анализа: 1) 2тО г ; 
2) 22гО г :СеО г ; 3 ) 2Ю 2 :Се0 2 ; 4) 2тО г :2СеО г 


Германат 2гСе0 4 со структурой шеелита харак- 
теризуется равным соотношением в структуре ато- 
мов 2г и Се, высокой тетрагональной группой сим- 
метрии /41/а и наличием в элементарной ячейки 
восьми полиэдров М и Г [7]. ССЕ-предшественник 
структуры 2г0е0 4 представляет собой 4-полиэдри- 
ческий кластер из двух додекаэдров, связанных об- 
щими вершинами через изолированные тетраэдры. 
Структура шеелита приведена на рис. 2, которая 
представляет собой каркас, образованный тетра- 
эдрами Се0 4 и цепочками восьмивершинников 
2г0 8 . Для состава 22гО,:СеО, наряду с химическим 
соединением обнаружена кубическая модифика- 
ция оксида циркония. 

Оксид германия не был зафиксирован в составе 
смешанных оксидов, т. к. возможно тетрагональная 
модификация ОеО, частично растворяется в струк- 
туре шеелита. 

Для изучения процессов формирования окси- 
дов состава 2гО,:СсО, с образованием структуры 
шеелита был проведен дифференциально-терми- 


ческий анализ, который показал, что процесс обра- 
зования оксидов протекает в три стадии: на первой 
стадии в интервале температур 293. ..453 К происхо- 
дит удаление физически связанной воды, на вто- 
рой - при температурах 473...873 К идет разложе- 
ние гидролизующихся соединений. Основная 
часть удаленных продуктов - этиловый спирт и во- 
да, выделяются до 873 К, эти процессы сопровож- 
даются изменениями массы и экзотермическими 
эффектами. При температуре более 903 К (третья 
стадия) наблюдается эндотермический эффект, 
протекающий без изменения массы, что связано с 
переходом из аморфного в кристаллическое со- 
стояние с образованием кристаллической модифи- 
кации шеелита. 

Полученные данные были использованы для 
расчета энергии активации стадий протекающих 
процессов с использованием метода Горовица- 
Метцгера, табл. 2. Энергия активации на первой 
стадии близка к теплоте парообразования воды, 
что подтверждает предположение об удалении на 
этой стадии физически адсорбированной воды. 
Энергия активации второй стадии выше, что соот- 
ветствует типичной химической реакции. 


Таблица 2. Расчет кинетических параметров по данным тер- 
мического анализа для синтеза 2г0 2 :Се0 2 
(2гСеО,) 


Стадии об- 
разования 

Температурный 
интервал, К 

Степень пре- 
вращения, % 

Энергия актива- 
ции, кДж/моль 

і 

293...453 

68 

36,4 

2 

473...873 

32 

131,5 

3 

903...1073 

- 

- 


В работе были изучены представляющие инте- 
рес для практического применения оптические 
свойства пленок, а также адгезия их к различным 
подложкам. На рис. 3 приведен спектр отражения 
полученных пленок: для состава 2г0 2 :Се0 2 наблю- 
дается сдвиг края полосы спектра отражения в ко- 
ротковолновую область. Изменяя состав пленок, 
можно сдвигать край полосы в пределах 200 нм. 
Это говорит о том, что такие пленки могут исполь- 



Рис. 2. Фрагменты структуры шеелита: сборка слоев из четырех ССЕ- предшественников, топология связей атомов 2т и Се 
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зоваться в качестве узкополосного оптического 
фильтра для области длин волн от 400 до 1300 нм. 

к,% 



Рис. 3. Спектры отражения пленок состава: 1) Іг0 2 :Се0 2 ; 

2) 22Ю г :Се0 2 

В качестве свойства при построении диаграммы 
системы 2гО,-СеО, в тонкопленочном состоянии 
был взят структурочувствительный параметр - по- 
казатель преломления. На рис. 4 приведена диа- 
грамма состав — показатель преломления, а в 
табл. 3 представлены основные свойства получен- 
ных пленок. Для состава 22гО,:СеО, наблюдается 
резкое увеличение показателя преломления на 
длине волны измерения 632,8 нм до 2,16. Возмож- 
но, это обусловлено образованием твердого раство- 
ра на основе кубической модификации 2г0 2 . Пока- 
затели преломления в составах 2г0 2 :Се0 2 и 
2г0 2 :2Се0, имеют приблизительно одинаковые 
значения 1,96 и 1,95 соответственно, что связано с 
образованием химического соединения. 


Таблица 3. Свойства полученных пленок 


Состав 

пленки 

Толщи- 
на, нм 

Сила адге- 
зии, МПа 

Показатель 

преломления 

Коэфф. отра- 
жения, % 

2Ю 2 

78 

0,932 

2,03 

- 

Се0 2 

73 

0,634 

1,90 

- 

22г0 2 :Се0 2 

90 

0,852 

2,16 

25 

2Ю 2 :Се0 2 

94 

0,894 

1,96 

32 

2Ю 2 :2Се0 2 

88 

0,863 

1,95 

- 


Толщина пленок находится в пределах от 73 до 
94 нм (табл. 3), пленки сложных оксидов получа- 
ются более толстыми. Наименьшей адгезией обла- 
дают пленки 0е0 2 , наибольшей 2г0 2 , это связано с 
тем, что доля ионности связи для оксида циркония 
выше, чем для оксида германия, поэтому происхо- 
дит лучшее сцепление оксида циркония с поверх- 
ностью кремниевых подложек. 


п 



Рис. 4. Диаграмма состав - показатель преломления для 
пленок ІЮ 2 -Се0 2 с разным соотношением оксидов 


Заключение 

Из пленкообразующих растворов на основе те- 
трахлорида германия, оксохлорида циркония и 
этилового спирта получены пленки 2г0 2 -Се0 2 
сложного состава. Изучены физико-химические 
свойства растворов и способность их к получению 
пленок. Показано наличие в составе полученных 
пленок химического соединения со структурой ше- 
елита 2гСе0 4 тетрагональной модификации. Изу- 
чены свойства полученных пленок. Разработанные 
тонкопленочные материалы на основе 2г0 2 -0е0 2 
могут быть использованы в качестве светоперера- 
спределяющих покрытий, имеющих высокую тер- 
мическую и химическую стойкость. 
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